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PROCEDE DE DECOMPOSITIOISJ CATALYTIQUE DE N^O EN ET 
REALISE A HAUTE TEMPERATURE 

[001] L'invention a pour objet un precede de decomposition du N^O en et O2 realise k 
haute temperature mis en oeuvre en presence d'un catalyseur constitue d'un oxyde mixte de 
zirconium et de cdrium. 

[002] Le r&hauffement de la plan^te est aujourd'hui un phenomdne largement admis avec, 
pour cause principale, I'effet de serre provoque par Taugmentation dans I'atmosphere de la 
teneur en CO2 liee a la combustion toujours croissante de mati&res fossiles. 
[003] Outre les emissions de CO2, d'autres gaz emis en quantites beaucoup plus faibles 
participent, en raison de leur pouvoir radiatif eleve, egalement a cet effet de serre. II s'agit 
en particulier du methane (CH4) et du protoxyde d'azote (N2O) dont les pouvoirs radiatifs 
rapportes a celui du CO2 sont respectivement de 60 et 310. II convient done de reduire les 
Emissions gener&s par le ddveloppement industriel. Une part significative de ce protoxyde 
d'azote d'origine industrielle provient de la fabrication d'acide nitrique par oxydation de 
Tammoniac (unite d'acide nitrique). 

[004] Dans une unite d'acide nitrique, on oxyde I'ammoniac (NH3) en NO par de Tair avec 
des catalyseurs constitues par des toiles de platine. La reaction est effectuee sous une 
pression de quelques bars, variable selon le type d'unite. Cette reaction est tres 
exothermique et le niveau de temperature apr^s le passage sur les toiles est tres elevd. Pour 
une temperature du melange Air/NHs a I'entree du reacteur d*environ 200°C, elle se situe 
en sortie de reacteur k une temperature gen^ralement comprise entre 800 et 900''C. 
[005] Lors de Toxydation en NO, il se forme egalement de faibles quantites de protoxyde 
d'azote N2O. L' effluent gazeux issu du reacteur contient alors du NO, N2, H2O et O2 
residuel ainsi que les faibles quantites de N2O. L'energie contenue dans les gaz est 
recuperee lors du refroidissement par des chaudieres avec production de vapeur. Le NO qui 
est devenu un mdlange NO/NO2 en equilibre, avec NO2 majoritaire, est ensuite transforme 
en acide nitrique par absorption dans de I'eau dans une colonne sous pression selon des 
mecanismes bien connus entrainant la presence dans Teffluent gazeux en sortie de colonne 
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des divers oxydes d'azote NO, NO2 generalement appeles NOx et N2O. La teneur en NOx 
est fonction des dimensionnements de la colonne et done de son efficacite. 
[006] Dans une dtape ult^rieure, on traite ledit effluent pour dliminer les NO, 
generalement par r^uction catalytique par NH3. Cette €tape est bien connue et largement 
appliqude ^ ce jour sur les gaz de queue des unites d'acide nitrique avant la turbine de 
detente. La temperature de ces gaz est le plus souvent comprise entre 200 et 250°C. 
[007] Le N2O est tr^s pen soluble dans I'eau et se retrouve done en quasi-totalit€ k la sortie 
de la colonne dans ce que Ton appelle les gaz de queue. Pour I'elimination du N2O, on peut 
traiter le N2O avec un catalyseur sp6cifique sur ces gaz de queue. Ceci fait par exemple 
I'objet du brevet frangais d6pos6 le 31 d^cembre 1997 aux noms des demandeurs et pubU6 
sous le N" 2 773 144 mettant en oeuvre un catalyseur ^ base de z^olithe de type ferri^rite 
^hangde au fer. Cependant, ce catalyseur n'est actif qu'k partir de 400">C environ, ce qui 
necessite de rechauffer les gaz, et entraine done des investissements et consonunations 
d'energie importantes. 

[008] n est connu que le N2O se forme au niveau de la premiere ^ape du proc€de au 
niveau des toiles de platine. Une solution, a priori dconomique, consiste ^ traiter le N2O 
directement dans le brOleur, en I'absence done de composes reducteurs, k la sortie des toiles 
de platine, par mise en place d'un catalyseur spdcifique adaptd, ce qui ^vite des 
amdnagements couteux et n'entralne pas de coflt dnerg^tique supplementaire significatif . 
[009] Des travaux recents ont ete mends sur ce sujet et ont fait I'objet de brevets. On peut 
citer en particulier I'utilisation d'oxydes mixtes a base de cobalt et de magnesium (demande 
Internationale WO 01/58570 au nom de Krupp Uhde), I'utilisation de spinelles Cu, Zn, Al 
(demande Internationale WO 99/55661 au nom de BASF) ou des catalyseurs a base de 
zircone (brevet US N° 5,478,549 au nom de DuPont). On note enfin I'utiUsation d'oxydes 
mixtes a base de cobalt et fer sur support de Cerine (Ce02) €ventuellement dop6 h la 
zircone (Zr02) (demande intemationale WO 02/022230 au nom de Norsk Hydro). 
[010] Un catalyseur adapte au procedd doit done 6tre actif pour la decomposition du N2O 
en N2 et O2. Dans ce type de procddes de synthese d'acide nitrique, le volume disponible 
dans le bruleur apres les toiles de platine est rdduit ce qui implique de devoir operer a des 
vitesses volumdtriques horaires (VVH) elev&s. En general cette VVH est supdrieure ^ 30 
000 h ' et plutdt comprise entre 50 000 et 80 000 h '. En consequence le catalyseur doit 
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permettre d'operer a ces vitesses volumetriques elevees. Ce catalyseur doit de plus, et c'est 
1^ un probleme essentiel, etre stable dans le temps malgre le niveau de temperature eleve. 
[Oil] n existe de nombreux oxydes par exemple MgO et CaO qui permettent de 
decomposer N2O avec une bonne efficacite c'est-a-dire un rendement important pour une 
VVH de Tordre de 10 000 h ^ Ces types d'oxydes ne repondent toutefois pas aux criteres 
qui sont fixes a savoir une trds bonne activity h des VVH de Tordre de 50 000 h"*, voire 
plus. 

[012] Les catalyseurs susceptibles d'etre efficaces, tels par exemple la zircone, aux 
conditions de temperature et de VVH envisagees presentent cependant Tinconvenient de ne 
pas Stre stables dans le temps. La baisse d'activite est vraisemblablement due k des 
modifications texturales et/ou structurales. 

[013] Pour resoudre ce probleme, on doit parvenir a une conservation de la structure et de 
la texture des oxydes constituant le catalyseur, qui se traduit en particulier par la 
conservation d'une surface specifique elevee. 

[014] La presente invention porte sur des catalyseurs a base d' oxydes de zirconium (Zr) et 

de cerium (Ce) sous forme de solution solide. 

[015] Ceci constitue I'objet de la presente invention. 

[016] La prdsente invention vise un procdde de decomposition du N2O en N2 et O2 realist 
k une temperature comprise entre 700 et lOOO^C qui est mis en oeuvre en presence d'un 
catalyseur constitue d'un oxyde mixte de zirconium et de cerium se presentant sous forme 
d'une solution solide. 

[017] On entend par solution solide un oxyde mixte de deux elements, ici le cerium et le 
zirconium, dans laquelle Tun des Elements s'insere dans la structure cristalline de Tautre 
oxyde en substitution de T autre Element en conservant la structure de cet oxyde. Cela se 
traduit par des spectres de diffraction X identiques, les seules modifications mineures dues 
h la taille differentes des atomes Zr et Ce, dtant les param^tres de mailles et I'intensitd de 
certaines raies de diffraction. 

[018] Ces solutions solides peuvent etre preparees selon les precedes decrits dans les 
brevets fran9ais publics sous les numeros suivants : 2 584 388, 2 699 524, 2 701 471 et 2 
748 740 au nom de la soci^d Rh6ne Poulenc Chimie. 
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[019] Ces documents, notamment les brevets 2 701 471 et 2 748 740 mentionnent 
rutilisation de telles solutions solides en catalyse de differentes reactions. II s'agit 
notamment du traitement oxydo-rdducteur des gaz d'echappement des moteurs k 
combustion interne qui contiennent divers composes tels que des hydrocarbures brflles 
(HC), le CO et des NOx, NOx d&ignant le couple NO/NO2 d'oxydes d' azote en €quilibre 
selon les conditions thermodynamiques du systeme et qui sont fort differents du protoxyde 
d' azote N2O, que cela soit dans le comportement que dans I'incidence au niveau de la 
pollution. 

[020] Les catalyseurs de T invention pr^senteront une surface spdcifique efficace 
supdrieure 25 mVg. Elle sera la plus 61evde possible et de preference supdrieure k 30 
mVg. On entend par « surface specifique efficace », la surface specifique du catalyseur en 
regime stationnaire, c'est-k-dire apr^s 100 h. de fonctionnement au sein du milieu 
reactionnel. Cette surface est sensibiement differente de celle du catalyseur neuf. Les 
surfaces specifiques du catalyseur neuf seront generalement comprises entre 60 et 150 mVg. 
Dans le procede de T invention, la surface specifique «efficace» est liee a la taille des grains 
et non a leur porosite intrinsfeque. Les particules ont, d'une maniere gen6rale, tendance a 
s'agglomdrer par ph^nomdne de frittage lorsque le niveau de temperature est deve pendant 
de longues p^riodes. II s'ensuit une diminution de la surface specifique. Dans le procede de 
rinvention le phdnomdne est limite et maitris^. 

[021] Pour evaluer ces catalyseurs et tester leur efficacite pour la decomposition du N2O, 
on ne peut operer sur de la poudre en raison de la perte de charge qu'elle induit. Cela 
necessite done une mise en forme prdalable, par exemple par pastillage. Dans le cas 
present, pour les tests effectu^s h Techelle laboratoire, on prepare a partir de la poudre des 
pastilles de 5 mm de diam&tre, qui sont ensuite concassdes puis tamis&s entre 0,5 et 1 mm. 
[022] Les catalyseurs de I'invention sont a base d'oxyde de zirconium (Zr02) et de cerium 
(Ce02) sous forme de solutions solides de ces deux oxydes. Les rapports des teneurs 
ponderales respectives de Zr02 et Ce02 dans les solutions solides seront generalement 
compris entre 80/20 et 20/80 et de preference entre 70/30 et 30/70. Dans le cas ou I'un des 
oxydes est majoritaire, et que la teneur de Telement minoritaire est en de9a du seuil de 
solubilite, la solution solide est unique. Dans le cas ou le rapport ponderal Zr02/Ce02 est 
proche de 1, on sera en presence de deux solutions solides. 
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[023] Les catalyseurs de T invention peuvent contenir d'autres metaux tels que T Yttrium a 
de faibles teneurs de Tordre de quelques % qui lui confereront certaines proprietes 
additionnelles telles que la stability thermique avec une meilleure conservation de la 
structure et de la texture. 

EXEMPLES 1 a 4 

[024] Les exemples 1 k 4 ci-apres illustrent la mise en oeuvre de ces catalyseurs solides 
pour la decomposition du N2O a travers d'experiences menees a Techelle laboratoire sur un 
gaz reconstitue ayant une composition proche de celle rencontree apres les toiles de platine 
dans le proc^^ des unites d'acide nitrique. 

[025] Les essais sont mends dans un rdacteur a lit fixe traverse de diametre 1". Le 
rdacteur, en acier rdfractaire, est entourd de coquilles chauffantes rdgul&s par PK). 
[026] Le melange reactionnel est prepare a partir d'air sec, d'azote et de bouteilles N2O/N 
et NO/N2. 

[027] La teneur en vapeur d'eau est ajustee par un saturateur inox en temperature (60°C) 
pour respecter la teneur en eau elevde dans le gaz apres les toiles de platine, soit environ 15 
% du volume. 

[028] Les debits sont ajustds par des ddbitm^tres massiques. 

[029] La composition standard du melange reactionnel est la suivante : 

■ N2O : 1 000 ppm 

■ NO : 1 400 ppm 

■ O2: 3% 

■ H2O: 15% 

■ N2: jusqu'a100% 

[030] La teneur en NO ne correspond pas k celle que Ton observe dans le pToc6d6 des 
unites d'acide nitrique apres le passage sur les toiles de platine et qui est d'environ 12 % du 
volume. Elle a ete fixee a ce niveau pour des questions de securite. Cependant elle a ete 
augmentee jusqu'a 5 000 ppm sans que Ton observe de modification dans les resultats 
obtenus ce qui montre que le procedd de I'invention ne depend pas de la teneur en NO du 
melange a traiter. 
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[031] Us catalyseurs ont ete foumis par la society Rhodia sous forme de poudre avec 
differents rapports TxOi/CtOi, I'un d'eux comportant en plus de I'Yttrium. 
[0321 On ne peut operer avec de la poudre en raison de la perte de charge. Cela necessite 
done une mise en forme prdalable (pastilles 5 mm de diametre). Les pastilles sont ensuite 
concassdes puis tamisees pour avoir des granules dont la dimension est comprise entre 0.5 
et 1 mm. 

[033] Leurs compositions sont indiqu€es ci-aprfes ainsi que leur surface spdcifique. Les 
teneurs indiqufes sont celles en oxydes CeOj, ZrOj et Y2O3 en % poids, la somme de ces 
pourcentages dtant naturellement ^gale a 100. Figurent dgalement les surfaces sp^cifiques 
en m^/g mesurfes selon la m^thode BET pour les catalyseurs neufs ainsi que les surfaces 
spdcifiques efficaces. 





CeOa %* 


Zr02 %* 


Y2O3 %* 


Surface Specifique** 
BET catalyseur neuf 


Surface Specifique 
efficace** 


1 


21,2 


78,8 




72 


30*** 


II 


48,9 


51,1 




74 


29 


III 


60,4 


36,4 


3,2 


123 


37 


IV 


70,2 


29,8 




135 


26 



[034] Les catalyseurs sont mis en ceuvre sous forme de granules 0,5 a 1 mm. Le volume 
de catalyseur mis en ceuvre est de 5 cm^ soit une hauteur de 10 mm. 
[035] Les essais ont etd menes h une VVH de 50 000 h ' soit un debit total du gaz entrde 
de 250 Nl/h. La temperature a 6t6 par ailleurs fixee k 850°C. 

[036] Ci-apres figure le niveau de conversion du N2O en fonction du temps pour les 
quatre catalyseurs. 

[037] Les analyses de la teneur en N2O en sortie de reacteur sont effectu^es par 
infrarouge. 
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1 — 1 1 

0:00 24:00 48:00 72:00 

Dur^e (h:min) 



96:00 120:00 144:00 



I : Ce02 (21,2%) / Zr02 (78,8%) 
WH = 50 000 h - Temperature = 850X 



n 



100% 
O 95% 



90% 



85% 



80% -I » » ' ^ 

0:00 12:00 24:00 36:00 48:00 60:00 72:00 84:00 96:00 

Durde (h:min) 



II : Ce02 (48,9%) / TsOi (51,1%) 
VVH = 50 000 h ' - Temperature = 850°C 
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85% 



80% -I • « ■ ' 

0:00 24:00 48:00 72:00 96:00 120:00 144:00 168:00 

Dur^ (h:inin) 



III : CeOi (60,4%) / ZrOi (36,4%) / Y2O3 (3,2%) 
WH = 50 000 h - Temperature = 850**C 



IV 




o 85% 

u 

80% H 1 1 1 1 1 

0:00 24:00 48:00 72:00 96:00 120:00 144:00 168:00 

Durde (h:tTiin) 



IV : Ce02 (70,2%) fZxOi (29,8%) 
VVH = 80 000 h ' - Temperature = 850*^C 



EXEMPLE 5 



[038] Get exemple illustre Tutilisation de catalyseurs selon Tinvention dans un precede de 
synthese d'acide nitrique par oxydation k Fair d'ammoniac mis en oeuvre dans un rdacteur 
pilote de diametre effectif interieur lOOmm. 



[039] Les conditions opdratoires sont les suivantes : 
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- un lit catalytique d'une hauteur de 50 mm constitue du catalyseur reference ci- 
dessus III, est place dans un panier adapte aux conditions de temperature 
dispose sous les toiles de platine constituees de flls de 0,060 mm de diametre 
tfun alliage Platine/Rhodium a 5% de Rhodium, 

- les conditions de fonctionnement du reacteur sont les suivantes : 
Concentration en ammoniac du melange air ammoniac : 10.6% en volume 
Temperature du melange du melange air / ammoniac : 165^ 
Temperature des toiles de platine : 870°C 

Pression de fonctionnement : 5 bar absolus soit 500 K.Pascals 
Charge du reacteur : WH de 80 000 h\ 

[040] Pour mesurer le taux d'^limination (ou abattement) du N2O on mesure tout d'abord 
la quantite de N2O produite dans les memes conditions operatoires mais en Tabsence du lit 
catalytique. La quantite de N2O produite dans ces conditions est de 1400 ppm. 
[041] En presence du lit catalytique on mesure la quantite de N2O produite qui est de 200 
ppm soit un abattement de 85%. 

[042] Le rendement d'oxydation de rammoniac en presence ou non du catalyseur est de 
96,2% ce qui montre que le catalyseur est sans effet destructeur sur le NO produit au niveau 
des toiles de Platine. 
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REVENDICATIONS 

1) Precede de decomposition du N2O en N2 et O2 realise a une temperature 
comprise entre 700 et 1000°C et a VVH elevee caracterise en ce qu'il est 
mis en oeuvre en presence d'un catalyseur constitue d'un oxyde mixte de 
zirconium et de cerium se presentant majoritairement sous forme de 
solution solide. 

2) Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que le catalyseur 
presente une surface specifique efficace sup6rieure a 25 m^/g 

3) Precede selon la revendication 1 caracterise en ce que le rapport ponderal 
ZeOa/CeOa au sein du catalyseur est cempris entre 80/20 et 20/80 et de 
preference entre 70/30 et 30/70. 

4) Precede selon I'une des revendicatlons 1 a 3 caracterise en ce que le 
catalyseur comprend egalement de TYttrium. 

5) Precede selon I'une des revendicatlons 1 a 4 caracterise en ce que la 
surface sp6clfique du catalyseur neuf est comprise entre 60 et 150 m^/g. 

6) Precede de decomposition en N2 et O2 du N2O present dans I'effluent d'une 
unite de production d'acide nitrique caracterise en ce que I'en dispose sous 
les toiles de platine du reacteur d'exydation de Tammoniac, un catalyseur 
constitue d'un oxyde mixte de zirconium et de cerium sous fomne de solution 
solide. 
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ABREGE 

PROCEDE DE DECOMPOSITION CATALYTIQUE DE N^O EN Ng ET O^ 
REALISE A HAUTE TEMPERATURE 

L'invention conceme un procede de decomposition catalytique du N2O en N2 et O2. 
Ce procede est mis en oeuvre a une temperature elevee generalement comprise 
entre 700 et 1000°C, k une VVH elev6e et en presence d'un catalyseur constitu§ 
d'un oxyde mixte de zirconium et de c6rium se pr§sentant sous forme de solution 
solide. 
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